R E P U 



1 Q U E 



F R A N C A I S 





F#FR 0 0 / 0 1 5 0 8 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



INDUSTR IELLE J _ 




BREVET D'INVENTION 



09/980216 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de Tlnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a Tlnstitut. 



Fait a Paris, le 2 7 JUIN 2000 



Pour le Directeur general de Tlnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 





Marline PLANCH E 





9 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



MP 

^^^■b IHSTI1 
^^^^^^ NATIO 

J^^^^ LA Ffti 



i 



INSTITUT 
NATIONAL D< 
LA MOMIITI 
INDU»rRI>LLS 



26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 93 59 30 
— ^— — Reserve a I'INPI — 



DltCVCI U II1VCI1 I IVllj I ii iun a u uiiuil. 

Code de la propriete intellectuelle-Uvre VI 

requEte en d£livrance 

Confirmation d'un ddpfit par ttlecopie f _ 

Co! tmpnme est a remplir a I'wicre ootre tn fcttres caprtaUrs 



N° 55 -1328 



DATE DE REMISE DES PIECES 
N" D'ENREGISTREMENT NATIONAL 
DE PARTEM ENT DE DEPOT 
DATE DE DEPOT 



1 JUIN 1999 
9906874 

75,NP 'WUIM1999 



2 DEMANDE Nature du titre de propriete industrielle 



,_ ^brevet d'invention 
certificat d'utifite 



; ■ demande divistonnaire 

Qj transformation d'une demande 
de brevet europeen 



demande initiate 



1 NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MAN DAT AIRE 

A QUI LA CORRESPON DANCE DOIT ETRE ADRESStE 

■ ■ 

Philippe DUBRUC 
RH0DIA SERVICES 

Direction de la Propriete Industrielle 
25, QLiai Paul Doumer 

92408 Courbevoie Cedex 

■ * 

Tt°d crpuuvnrr permane nt references~dcrcoi i espui idarrt telephone 

13/02/1996 R 99056 01.47.66.23.99 



I ■ brevet d'invention f_j certificat d'utifite n* date 

Etablissement du rapport de recherche Hj differe Xj immediat 

Le demandeur, personne physique, requiert te paiement echelonne de la redevance QH out C non 

Trtfe de Plnvention (200 caracteres maximum) 

_ GJauv eaux f luorosulf urea ou oxyf luorosulf ures de terres rares , leurs precedes de 
9 preparation et leur utilisation corame pigment colorant 



3 DEMANDEUR (S) n- siren 6 . *fc 2 . 0 .1 k 5 2 6 

Norn et prenoms (souligner le nom patronymique) ou denomination 

RHODIA CHIMIE 



code APE-NAF 



Forme juridique 



Nationaiit6 (s) Franrjaise 

Adresse (s) complete (s) 



25, qua! Paul Doumer 
92408 Courbevoie - 



Pays 

France 



En cas dinsuffisance de place. pourxuivTe sur papier libre Q 



4 INVENTEUR (S) Les inventeurs sont tes demandeurs 



| | oui |7§ non Si la reponse est rton. foumir une designation separee 



5 REDUCTION DU TAUX DES REDEVANCES 



| | requtse pour la lere fois Q requise anterieurement au depdt ; joindre copie de la decision d'admission 



6 DECLARATION DE PRIORTTt OU REQUITE DU B£N£F1CE DE LA DATE DE OtP&l D'UNE DEMANDE ANTtWEURE 
pays (Tofigjne j numero date de depot 

I 



nature de la demande 



7 DIVISIONS anterieures a la presente demande n° 



date 



8 Signature du demandeur ou du mandataire 

(nom et qualite du TirrmfTT" *f fl'tn^r*^ — 




Philippe DUBRUC 



SIGNATURE OU PREPOS£ A LA RECEPTION ; SIGNATURE APRtS ENREGISTREM ENT DE LA DEMANDE A LIN PI 




NATIONAL ■ 

ia pmowmu 

tHDUSTVIK 



DEPARTEMENT OES BREVETS 

26u&, rue de Saint-retersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Tel. : 01 53 04 53 04 - Telecopie : 01 42 93 59 30 



BREVET D'lNJiWTION, CERT1FICAT D'UTILITE 



DESIGNATION DE L'INVENTEUR 

(si te demandeur n'est pas ftnventeur ou I'unique inventeur) 



N° CENREGISTREMENT NATIONAL 



-3*3 UOO/H 



TITHE DE (.'INVENTION : 

itini n rent iv n i innna ■ n inrr ni i nwn i innnrm nrnnr"R nr" ttp hi- n BflP F"*^ I P i IQQ nnnp trnfrc , 

DE PREPARATION ET LEUR UTfTCISATION CWtt PIOCNT COLORANT 



L£(S) SOUSSIGN£(S) 

RHDDIA CHIMIE 

25, quai Paul Douner 

92hOB Courbevoie 
France 

D£SIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) (indiquer nom, prenoms, adresse et souligner le nom patronymique) : 

DEM0URGUE5 Alain domicilie 6, allee du Pin Parasol - 33600 Peasac (France) 

LARONZE Herve domicilie Appartement 1D, 8-10 avenue Gabrifel PeM 

87000 Limoges (France) 

MACAUDIERE Pierre domicilie 9, rue de I'Eglise - 92GKJ Asnieres-sur- Seine 

(France) 

TRESSAUD Alain domicilie 28, rue desPa&lus- 336CBD Pessac (France) 



NOTA : A titre exceptionnel, le nom de Pinventeur peut Stre suivi de celui de la societe a laquelle il appartient (societe d'appartenance) 
lorsque celle-ct est dtfferente de la societe deposante ou titulaire. 



Date et signature (s) du (des) demandeur (s) ou du man data ire 
Courbevoie. le 13 sept entire 1999 




Philippe DUBROC 




DOCUMENT COMPORTANT DES MODIFICATIONS 



PAGE(S) DE LA DESCRIPTION OU DES REVENDICATIONS 
OU PLANCHE(S) DE DESSIN 




DATE 
DE LA 
CORRESPONDANCE 


TAMPON DATEUR 
DU 

CORRECTEUR 


Modrfiee(s) 


Supprimee(s) 


Ajout6e(s) 


R.M.* 










10- 12-33 


1 4 JAM. 2000 J H 



































































































Un changement apporte a la redaction des revendications d'origine. sauf si celuio decoule des dispositions de I'article R. 6.1 2-36 
du code de la Propriete Intellectuelle. est signale par la mention <R.M.» (revendications modifees). 



NOUVEAUX FLUOROSULFURES OU OXYFLUOROSULFURES OE TERRES 
RARES, LEURS PROCEDES DE PREPARATION ET LEUR LTnLiSATiCN COWME 

PIGMENT COLORANT 

RHODIA CHIMIE 



La presente invention concerne de nouveaux fluorosulfures de terres rares et de 
nouveaux oxyfluorosulfures de terres rares, leurs precedes de preparation et leur 
utilisation comme pigment colorant notamment. 

Les pigments mineraux de coloration sont deja largement utilises dans de 
nombreuses industries notamment dans celles des peintures, des matieres plastiques et 
des ceramiques. Dans de telles applications, les proprietes que sont, entre autres, la 
stabilite thermique et/ou chimique, la dispersabilite (aptitude du produit a se dispenser 
correctement dans un milieu donne), la couleur intrinseque. le pouvoir de coloration et le 
pouvoir opacifiant. constituent autant de criteres particulierement importants a prendre 
en consideration dans le choix d'un pigment convenable. 

Malheureusement, le probleme est que la plupart des pigments mineraux qui 
conviennent pour des applications telles que ci-dessus et qui sont effectivement utilises 
a ce jour a I'echelle industrielle, font generalement appel a des metaux (cadmium, 
plomb, chrome, cobalt notamment) dont I'emploi devient de plus en plus severement 
reglemente, voire interdit, par les legislations de nombreux pays, compte tenu en eff t 
de leur toxicite reputee tres elevee. On peut ainsi plus particulierement citer, a titre 
d'exemples non limitatifs. le cas des pigments rouges a base de seleniure de cadmium 
et/ou de sulfoseleniure de cadmium, et pour lesquels des substituts a base de sulfures 
de terres rares ont deja ete proposes par la Demanderesse. Des compositions a base 
de sesquisulfures de terre rare et d'elements alcalins ont ainsi ete decrits dans EP-A- 
545746. Ces compositions se sont averees §tre des substituts particulierement 
interessants. 

Toutefois, le besoin s'est fait sentir de disposer d'une gamme encore plus large de 
produits de qualite pigmentaire. 

L'objet de I'invention est done de fournir de nouveaux produits du type 
fluorosulfures de terres rares. 

Dans ce but, selon un premier mode de realisation, le fluorosulfure de terre rare 
de I'invention repond a la formule LnSF dans laquelle Ln designe une terre rare et il est 
caracterise en ce qu'il presente une taille moyenne de particule d'au plus 5um. 
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Selon un second mode de realisation, le fluorosulfure de l'invention est un 
fluorosulfure mixte de terres rares de formule (Ln.Ln')SF dans laquelle Ln et Ln* 
designent deux terres rares et il est caract6ris6 en ce qu'il se presente sous la forme 
d'une solution solide. 

5 L'invention cpnceme aussi, selon un troisi6me mode de realisation, un 

fluorosulfure de terre rare qui, selon une premiere variante, est caract6ris6 en ce qu'il 
— ~ "cdfhpr end~air mo ins un element alcalin ~et~err ce~qu*it presente une structure" der type - 

LnSF, quadratique, groupe d'espace P4/nmm, Ln d6signant une terre rare choisie dans 

le groupe comprenant I'yttrium et les terres rares comprises entre le lanthane et Terbium 
10 inclus. Selon une seconde variante de ce troisfeme mode de realisation, le fluorosulfure 

de terre rare est caract6rise en ce qu'il comprend au moins un element alcalin et en ce 

qu'il presente une structure hexagonale groupe d'espace P6£2 t la terre rare 

appartenant au groupe des terres rares comprises entre I'holmium et le lutecium inclus 

en incluant aussi Pyttrium. 
15 Par ailleurs, selon un quatrieme mode de realisation, le fluorosulfure de terre rare 

de l'invention repond a la formule Ln 2 AF 4 S 2 dans laquelle Ln designe au moins une terre 

rare et A au moins un alcalino-terreux. 

Enfin, l'invention concerne aussi un oxyfluorosulfure de terre rare, caract6ris6 en 

ce qu'il r6pond a la formule Ln 3 S 2 F 3 0 dans laquelle Ln represente au moins une terre 
20 rare trivalente. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de l'invention apparaTtront encore 

plus complement d la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des div rs 

exemples concrets mais non limitatifs destines d I'illustrer. 

II est tout d'abord precise ici et pour Pensemble de la description, sauf indication 
25 contraire, que par terre rare on entend les elements du groupe constitu6 par I'yttrium et 

les elements de la classification periodique de numero atomique compris inclusivement 

entre 57 et 71 . 

On precise aussi que les fluorosulfures de l'invention sont des produits fluor6s 
massiques, c'est a dire que le fluor est present dans I'int6gralite ou toute la masse des 
30 produits et non pas uniquement ou essentiellement d la surface de ceux-ci. 

Le premier mode de realisation de invention va maintenant §tre d6crit 
Comme indique plus haut, le produit selon ce premier mode est un fluorosulfure 
de formule LnSF. Ln, la terre rare peut etre plus particuli6rement le lanthane, le cerium, 
le praseodyme, le n6odyme, le samarium ou le gadolinium. La caracteristique principale 
35 de ce produit est sa granulomere. La taille moyenne des particul s (d50) est d'au plus 
5pm, plus particuiierement d'au plus 2pm. La taille moyenne est la val ur obtenue en 
mettant en ceuvre la technique de diffraction laser avec un appareil de type Coulter LS 
230 sur un produit ayant subi une desagglom6ration dans des conditions douces. 



Ce produit peut *tre soit de structure quadratique P4/nmm dans le cas d'une terre 
rare du groupe allant du lanthane a I'erbium en incluant I'yttrium, soit d structure 
hexagonale P6322 dans le cas d'une terre rare du groupe allant de rholmium au 
lutecium en incluant I'yttrium. 

Le procede de preparation du produit selon le premier mode de realisation va 
maintenant etre decrit. 

te piuuede est caracterise en ce^u^n^ait reagir □rroxyffaorare de-terre-rare-de- 
fonmule LnOF avec un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone. 

L'oxyfluorure de terre rare peut etre obtenu par reaction de roxyde de terre rare 
avec le fluorure de la meme terre rare, generalement vers 800°C, sous une atmosphere 
inerte. La montee en temperature se fait par exemple a une Vitesse de 1°C/mn et le 
maintien en palier peut durer 48 heures. Si necessaire, le produit est broye a une 
granulometrie au plus egale a celle du produit sulfure que Pon cherche a obtenir. 

Generalement, le melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone est 
mis en oeuvre avec un gaz inerte comme I'argon ou I'azote. Les proportions respectives 
de sulfure d'hydrogene et de sulfure de carbone peuvent §tre quelconques. 
Generalement, la pression partielle de ces gaz est comprise entre 0,1.10 5 Pa et 1 .10 5 Pa. 

On effectue habituellement la reaction a une temperature comprise entre 500°C et 
1200-C, de preference entre 700°C et 850°C. La duree de la reaction correspond au 
temps necessaire pour I'obtention du fluorosulfure desire et cette duree est d'autant plus 
courte que la temperature est elevee. 

Le produit obtenu a I'issue de la reaction presente habituellement une taille 
moyenne d'au plus 5um. Cependant, si cela n'est pas le cas ou si on souhaite obtenir 
une granulometrie plus fine, le produit peut etre desagglomere. Une desagglomeration 
dans des conditions douces est suffisante pour obtenir une taille moyenne qui peut etre 
inferieure a la taille de depart. 

Le produit selon le second mode de realisation de I'invention va maintenant Stre 
decrit. Ce produit est un fluorosulfure mixte de terres rares de formule (Ln.Ln')SF dans 
laquelle Ln et Ln* designent deux terres rares differentes. Ces terres rares peuvent §tre 
plus particulierement une combinaison du cerium, du gadolinium, du samarium et du 
praseodyme. Les deux terres rares peuvent etre dans des proportions respectives 
quelconques. Selon un mode de realisation particulier, le fluorosulfure repond a la 
formule (Ln 0 .66,Lno.33)SF. 

La structure de ce produit varie en fonction de Ln et Ln' notamment. Elle est soit 
quadratique P4/nmm, soit hexagonale P6322. 

Le produit est caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'une solution 
solid , c'est a dire une solution solide des deux terres rares dans une maille cristalline 
LnSF. Cette caracteristique peut "tre mis en evidence par I'analyse RX. On remarque 
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aussi que le volume de la maille unite V du fluorosulfure correspond pratiquement & la 
moyenne des volumes de ia maiiie unite de chacun des fiuorosuifures LnSF t Ln'SF 
dans le cas ou les deux fiuorosuifures sont de meme structure cristalline quadratique ou 
hexagonale. 

5 Le fluorosulfure de ce second mode peut etre prepare par deux voies diff6rentes. 

Selon une premiere methode, on fait r6agir un sulfure d'une terre rare Ln 2 S 3 avec 

un-^fluofUfe— de Ta ut r e terre- rare- Ln'Fgr-La- reaction- se^fait-habitoettement & u ne 

temperature comprise entre 800°C et 1200*0, de preference entre 900°C et 1000°C. On 
precede de preference sous vide. La duree de la reaction correspond au temps 
10 n£cessaire pour I'obtention du fluorosulfure desire. Cette methode conduit au 
fluorosulfure de formule (Lno.ee.Ln'o.aaJSF. 

Une seconde methode possible pour la preparation d'un fluorosulfure selon le 
second mode de realisation consiste & faire r6agir un oxyfluorure mixte de terres rares 
de formule (Ln,Ln v )OF avec un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de 
15 carbone. Les conditions dans lesquelles on effectue cette reaction sont les m£mes que 
cedes decrites plus haut pour la preparation du fluorosulfure selon le premier mode de 
realisation. 

L'invention concerne aussi un fluorosulfure selon un troisfeme mode de 
realisation. Dans ce cas, et selon une premiere variante, il s'agit d'un fluorosulfure d'un 

20 terre rare choisie dans le groupe comprenant lyttrium et les terres rares comprises entre 
le lanthane et Terbium inclus. Le produit est caracterise en ce qu'il comprend au moins 
un element alcalin et en ce qu'il presente une structure de type LnSF, quadratique, 
groupe d'espace P4/nmm. Selon une seconde variante, il s'agit d'un fluorosulfure d'une 
terre rare choisie dans le groupe des terres rares comprises entre ITiolmium et le 

25 lutecium inclus en incluant aussi I'yttrium. Dans ce cas, la structure du produit est de 
type hexagonal groupe d'espace P6 3 22. 

L'eiement alcalin peut etre choisi notamment parmi le lithium, le sodium ou le 
potassium. Bien entendu, le fluorosulfure de l'invention peut comprendre plusieurs 
elements alcalins et tout ce qui est done decrit en reference a un alcalin s'applique aussi 

30 au cas ou plusieurs alcalins sont presents. 

Selon un mode de realisation prefere de l'invention, cet element alcalin est inclus 
au moins en partie dans le reseau cristallin du fluorosulfure. Selon une variante d ce 
mode de realisation, I'etement alcalin est inclus essentiellement ou totalement dans le 
reseau cristallin. 

35 Le precede de preparation du fluorosulfure selon ce troisPme mode consiste a 

faire reagir un sulfure de terre rare de formule Ln 2 S 3 comprenant au moins un alcalin 
avec un fluorure de la meme terre rare. Le sulfure de terre rare de depart peut etre un 
sulfure du type de ceux decrits dans les demandes de brevets EP-A-545746, EP-A- 



5 

680930 et WO 99/07639 dont Penseignement est incorpor6 ici. On peut utiliser plus 
particuiierement les suifures decrits dans EP-A-680930 et qui sont obtenus par un 
proc£de mettant en oeuvre un carbonate ou un hydroxycarbonate de tenre rare avec du 
sulfure d'hydrogene ou du sulfure de carbone ou un melange des deux. WO 99/07639 
5 d6crit un sesquisulfure de samarium de purete elevee qui peut constituer aussi un 
produit de depart interessant. 

On notera ici que dans le cas de ~ce~troisteme mode de~r6atisatfonrcte meme que - 

pour le second mode qui a 6t6 decrit pr^cedemment, I'obtention d'une structure 
hexagonale ou quadratique depend du type de refroidissement que Ton fait subir au 

10 produit apres la reaction. Ainsi, si le refroidissement est lent, on obtient la structure 
hexagonale (P6322), alors que si le refroidissement est rapide (trempe), on obtient la 
structure quadratique (P4/nmm). 

La reaction du sulfure de terre rare avec le fluorure se fait habituellement d une 
temperature comprise entre 800°C et 1200°C, de preference entre 900°C et 1000°C. On 

15 procede de preference sous vide. La duree de la reaction correspond au temps 
n6cessaire pour I'obtention du fluorosulfure desire. 

L'invention comprend aussi un qua trie me mode de realisation. Dans ce cas, le 
fluorosulfure de terre rare r£pond d la formule Ln 2 AF 4 S 2 dans laquelle Ln d£signe au 
moins une terre rare et A au moins un alcalino-terreux. L'alcalino-terreux peut etre plus 

20 particuiierement le calcium ou le strontium. La terre rare peut §tre notamment le c6rium 
ou le samarium. 

Ce fluorosulfure presente une structure quadratique 14/mmm en feuillets. Ces 
feuillets [Ln 2 AF 4 ] 4 * sont constitues par diff6rentes couches d'atomes de terre rare et 
d'alcalino-terreux, s6parees les unes des autres par des couches d'atomes de fluor 
25 suivant la sequence : 

[Ln(A) - F - A(Ln) - F - Ln(A)] 
le cation entre parenth6se indiquant le desordre cationique au sein des differentes 
couches et les feuillets sont separes entre eux par des doubles couches d'atomes de 
soufre [SJ 4 ". 

30 La preparation du fluorosulfure selon ce quatrieme mode de realisation peut se 

faire selon deux m6thodes. Dans un premier cas, on fait reagir un sulfure de terre rare 
avec un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de P6lement alcalino-terreux. Dans 
un second cas, on fait reagir la terre rare sous forme metal avec du soufre, un fluorure 
de la meme terre rare et un fluorure de reiement alcalino-terreux. Dans les deux cas la 

35 temperature de reaction est comprise g6n6ralement entre 1000°C et 1300°C, plus 
particuiierement entre 1150°C et 1200°C. On procfede de preference sous vide. 

Enfin, l'invention conceme aussi un oxyfluorosulfure de terre de formule Ln 3 S 2 F 3 0 
dans laquell Ln represent au moins une terre rare trivalente. On peut titer plus 



0 de terre rare, de sum* p orUons stoecn 

parentheses. 0 xyfluorosulfures de 

P ues fluorosulfures et les xy * danS la coloration de 

Ainsi, et plus precsemen therrnoplastiques ou , ntio n, on 

citer, a " ure '™ S ^ es ^ne-buladlene. Ttlrtie polymethaoyW de 
20 butadiene-s^ ^*^, P „ p*-*"* .. P*M» ^ ^se. 



25 



30 



eaempte. tee phenoptestes. » po^estenstr*™ 1 * 11 .^uKures de 

S^*—*- * -*» <- "^T^ en p— " 

on r^^sp^--xr^.-- — - " 

invention dans despoy ^ p0 , ycarbo nates, 

polytetrafluorethylene (P-T.F- ) deS piques, on peut rnettre 

rfun concentre pa e o 
st adedelafabncat,ondelar 



7 



Ainsi, les fluorosulfures ou oxyfluorosulfures selon Tinvention peuvent etre 
incorpores dans des matieres plastiques tell s que celles mentionn£es ci-avant dans 
une proportion pond6rale allant gen6ralement soit de 0,01 & 5% (ramen6e au produit 
final) soit de 40 d 70% dans le cas d'un concentre. 
5 Les fluorosulfures ou les oxyfluorosulfures de Tinvention peuvent etre 6galement 

utilises dans le domaine des peintures et lasures et plus particulierement dans les 

rfetnes - suivantes~ ~r ~r§5ines~atkyde5 — dont lar "plus -courante ~est d§nommee~ 

glycerophtalique; les r6sines modifies d Thuile longue ou courte; les rfesines acryliques 
d6riv6es des esters de I'acide acrylique (methylique ou ethylique) et m6thacrylique 

10 6ventuellement copolym6ris6s avec Tacrylate d'6thyle, d'6thyl-2 hexyle ou de butyle; les 
r6sines vinyliques comme par exemple Tacetate de polyvinyle, le chlorure de polyvinyls 
le butyralpolyvinylique, le formalpolyvinylique, et les copolym6res chlorure de vinyle et 
acetate de vinyle ou chlorure de vinylidene; les r6sines aminoplastes ou ph6noliques le 
plus souvent modifies; les r6sines polyesters; les r6sines polyur6thannes; les resines 

15 6poxy; les resines silicones. 

G6n6ralement # les fluorosulfures ou oxyfluorosulfures sont mis en ceuvre £ raison 
de 5 a 30% en poids de la peinture, et de 0,1 £ 5% en poids du lasure. 

Enfin, les fluorosulfures ou les oxyfluorosulfures selon Tinvention sont egalement 
susceptibles de convenir pour des applications dans Tindustrie du caoutchouc, 

20 notamment dans les revetements pour sols, dans Tindustrie du papier et des encres 
d'imprimerie, dans le domaine de la cosmetique, ainsi que nombreuses autres 
utilisations comme par exemple, et non limitativement, les teintures, le fintssage des 
cuirs et les revetements stratifies pour cuisines et autres plans de travail, les 
c6ramiques, les gla$ures. 

25 Uinvention concerne aussi les compositions de matifere color6es notamment du 

type plastiques, peintures, lasures, caoutchoucs, c6ramiques, glagures, papiers, encres, 
produits cosm6tiques, teintures et revetements stratifies, caracteris6es en ce qu'elles 
comprennent un fluorosulfure ou un oxyfluorosulfure du type d6crit ci-dessus. 

Enfin, les oxyfluorosulfures de Tinvention peuvent etre utilises aussi comme 

30 supports isolants pour dispositifs de micro-electronique ainsi que comme agents 
lubrifiants. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. 

On donne ci-dessous la procedure suivi pour mesurer la granulomere des 
produits. On utilise un appareil Laser COULTER LS 230 dans la configuration suivante : 
35 Module standard 

Vit sse agitation : 64 

Modeie optique Ce^ 3 : 

750 nm 2,724 0 
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450 nm 3,01 1 0,099 

600 nm 2,879 0,013 

900 nm 2,7 0 

La procedure est la suivante : 

- Preparer une solution d'hexametaphosphate de sodium d 1g/l. 

- Dans 50 ml de la solution precedente, ajouter 60 mg de poudre. 
;ia~suspension sous ultrasons (sonde 1~2 mrrrirnrrrergee~de~3 xm)~pendant 

3 minutes (puissance = graduation 7 du potentiom&tre). 

- Verser la totalite de la suspension d6sagglom6r6e dans la cuve de mesure. 
10 - Laisser homog6n6iser pendant 1 minute. 

- Lancer Panalyse. 

Pour les proprietes colorimetriques, les spectres de reflexion diffuse ont ete 
enregistres sur un spectrophotometre 900 de la societe Perkin-Elmer equips d'un 
accessoire biconique. Les valeurs L, a et b ont 6t6 calculees d partir des spectres de 
15 reflexion diffuse selon les relations math6matiques connues. R400 et R700 d6signent 
les absorptions d 400 et 700nm. 

La nature de niluminant est le D65 et les conditions d'observations correspondent 
& une vision sous un angle d'ouverture de 10°. Dans les mesures donnees, la 
composante speculaire est exclue. 

20 

Exemple 1 

Cet exemple concerne la preparation d'un fluorosulfure selon le premier mode de 
realisation de I'invention. 

On utilise un oxyfluorure de gadolinium GdOF qui a 6t6 obtenu par chamottage d 
25 partir d'un melange d'oxyde de gadolinium (Gd 2 0 3 ) et d'un fluorure de gadolinium GdF 3 . 
Ce melange est chauffe sous argon sans balayage jusqu'£ 800°C (1°C/mn) et maintenu 
48 heures & cette temperature. Le produit ainsi obtenu subit ensuite un broyage humide 
dans un broyeur £ billes de zircone de 5mm et il presente a Tissue de ce broyage une 
granulomere de 2pm. On chauffe ensuite ce produit jusqu'& 800°C avec une vitesse de 
30 mont6e en temperature de 5°C/mn sous un balayage d'un melange gazeux de 2l/h. Ce 
melange est constitue de 74,5% d'argon, de 12,75% de sulfure de carbone et de 
12,75% de sulfure d'hydrogene. Le produit est Iaiss6 a 800°C pendant 1 heure puis 
ramene a temperature ambiante sous atmosphere d'azote. 
Le produit obtenu presente une taille moyenne de 2pm. 
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Exemples 2 £ 6 

Ces exemples concernent la preparation de ftuorosulfures mixtes selon le second 
mode de realisation de ('invention. 
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On m&lange dans les quantity stoechiom&rique un sulfure de lanthane Ln 2 S 3 et 
un fluorure Ln^ dans un creuset en carbone vitreux ferm6 par un capuchon en 
graphite. Le creuset est introduit dans le tube de quartz qui est ensuit scell& sous vide. 
On porte ensuite le creuset a une temp6rature qui est comprise entre 900°C et 1000°C 
5 pendant 24 heures. 

On donne ci-dessous dans le tableau 1 les formules, les paramdtres de maille et 
les "groupesnj'espace des produits obtenos ^et dans 1e tableau ~1~ bis~tes^volumes etrles 
volumes ponderes des mailles unites qui confimnent la formation d'une solution solide. 
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Exemple 


Formule 


Param£tres de maille (A) 


Groupe d'espace 


2 


Ceo ,66 P lb . 33S F 


a=3,9796(2); c=6,9363(5) 


P4/nmm 


3 


Odo.66Smo.33SF 


a=3 f 4849(1); c=6,864(2) 


P4/nmm 


4 


Ceo.66Smo.33SF 


a=3,9473(3); c=6,9169(6) 


P4/nmm 


5 


Ceo.6eGdo.33SF 


a=3,938(1); c=6,914(1) 


P4/nmm 


6 


Smo.6eGdo.33SF 


a=3,859(1); c=6,870(1) 


P4/nmm 



Tableau 1 bis 



Exemple 


Formule 


Volume (A 3 ) 


Volume pondere 
calcule a partir de 
LnSF (A 3 ) 


2 


Ceo.66Pro.33SF 


109,85 


109,88 


3 


Gdo.6eSmo.33SF 


101,69 


101,37 € 


4 


Ceo.eeSmo.33SF 


107,77 


108,10 


5 


Ceo.eeCdo.33SF 


107,22 


107,22 


6 


Smo.66Gdo.33SF 


102,31 


102,23 



15 

On donne dans le tableau 1 ter ci-dessous, les proprtetes colorim6triques des 
produits. 
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mixtes selon I© 

:s=££==r:=== r - , 

lesgroupesdespace 



lExempJi. 
15 



Formule_ 
\Srn2SrF4S2 



Tableau 2 



\j4/rr\rrwn_ 
T\4/mnv]n_ 

T\4/rrvrrwn_ 
Ti4/nwrwn_ 

l\4/rnn}rn_ 



d ansle t a W eau2 b -.s^essous,«esprP 
0n donne dans ie w 
produits. 

Tableau 2 bis 
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Exempie 14 

Cet exempie a pour but d'illustrer la resistance chimique a differents acides de 
certains prod u its de Tinvention et de Tart anterieur. 

On utilise des solutions d'acide chlorhydrique (1,2M), d'acide nitrique (1.1M) et 
d'acide sulfurique (1,8M). A titre de comparaison, on utilise deux sulfures de terre rare 
~de type ThaP^e formule Ce2.5Lio.5S4 et ^e^S^rLerproduit setoTTFinventian~est~cetuf de~ 
I'exemple 4. Les r6sultats sont donnes dans le tableau 3 ci-dessous. 



Tableau 3 



Acide 


Produit 


Comportement 


acide chlorhydrique 
(1.2M) 


Ce2.5Lio.5S4 et 
Ce 2 SrS 4 


Reaction et perte de couleur 
instantan6es 


Ceo.66Snrio.33SF 


Degradation apres 1 heure 
(perte de couleur) 


acide nitrique 
(1.1M) 


Ce2.5Lio.5S4 et 
Ce 2 SrS 4 


Reaction et perte de couleur 
instantanges 


Ceo.66Smo.33SF 


Degradation apres 40mn 
(perte de couleur) 


acide sulfurique 
(1.8M) 


Ce2.5Lio.5S4 et 
Ce 2 SrS 4 


Reaction et perte de couleur 
instantanees 


Ceo.66Smo.33S F 


Degradation apres 30mn 
(perte de couleur) 



Exempie 15 

Cet exempie concerne la preparation d'un produit selon le troisieme mode 
de realisation de ('invention. 

On part d'un sulfure Y-Sm2S3 dope au sodium du type de celui decrit dans 
I'exemple 2 de la demande de brevet WO 99/07639 mais pour lequel le rapport 
Na/Sm est de 0,2. 

On fait reagir ce sulfure avec un fluorure de samarium dans un tube d quartz 
scelle sous vide e 1000°C pendant 24 heures. On obtient un produit de formule 
SmSF dope au sodium pr£sentant les caracteristiques colorimetriques suivantes : 

L = 75; a = -2; b = 58. 
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Exemples 16S 20 

On proc6de comme dans Texempie 1 mais d partir d'oxydes et de fiuonjres 
de diff6rentes terres rares. Les produits obtenus presentent une taille moyenne de 
2pm. 

5 On donne dans le tableau 4 ci-dessous les propri6tes colorimetriques des 

produits obtenus. 



Tableau 4 



Exemple 


Formule 


L 


a 


b 


Couleur 


R400 (%) 


R700(%) 


16 


LaSF 


32,7 


-2.6 


14.4 


Jaune pale 


5,2 


28,4 


17 


CeSF 


39,8 


43,4 


33,4 


Rouge 


3.2 


50.3 


18 


PrSF 


55,2 


-8,2 


39,9 


Jaune 


3.5 


29.3 


19 


NdSF 


51,1 


-8,5 


32,5 


Jaune 


2.8 


25.3 


20 


SmSF 


79,2 


-4,1 


73,7 


Jaune vif 


5,1 


68,4 
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Exemple 21 

Cet exemple cx>ncerne la pr6paration d'un oxyfluorosulfure de formule 
Ce 3 S 2 F 3 0. 

On melange les quantites stoechiom6triques n6cessaires du fluorure CeF3, 
15 du sulfure Ce2S3 et de I'oxyde Ce02. On fait r6agir ce melange dans un tube a 
quartz scelle sous vide d 1200°C pendant 48 heures. On obtient un produit 
presentant les caracteristiques colorimetriques suivantes : 
L = 35;a = 40,2;b = 31,3. 
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REVINDICATIONS 



1- Fluorosulfure de tone rare de formule LnSF dans laquelle Ln destane una ten. 
5 rare, caracteris* en ce qu-l, presente une ta„ te m<V enne de p^^^T 

quon fart reagir un oxyfluorure de terre rare de formule LnOF avec un - 
sulfure dVdrogene et de sulfure de carbone 96 

10 

ter^rT ' a rBVendiCa,i0 " 2 - ^ ce V on effectue ,a reacBon a une 

temperature oompnse en*e 500'C et 1200X. de preference entre 900X et lomT 

4- Fluorosunure mlxte de terres rares de formule (Ln,Ln')SF dans laquelle Ln et Ln' 

:r ir terres ™- — - - - - - — - 

tZZZZ selon ,a * - - • - « 



20 



^ Fluorosulfure selon rune des revendica«ons 4 ou 5. caracterise en ce que Ln et w 
son, chcs.es parmi te cerium, te samarium. ,e praseodyme e, le gadotinlun, 

25 £ Pro< *?, de Pr * Para,l0n fluorosulft »» «*»>. revendioatlon 5. caracerfse en 
25 ce qu'on fait reaglr un sulfure d'une terre rare Ln s »v»r « • =ractense en 
rare Ln'F* "uorure de raulre terre 

L P „T, d6 Sel ° n ' a rerendiCal,0n 7 " «"*«*» » ce qu'on effectue la rtacdon a une 
3o temperature comprise enfce 800'C e. 1200'C. de Terence entre 900'C e. 

9- Precede de preparation <run lluorosulfure selon rune des revendlcaUons 4 a 6 
en ce qu-on fai, reagir un o^uorure m*te de terres rares de flu e 
(LnLn >OF avec un melange de sulfure d^rogene e, de sulfure de carbone. 

d'estace plmm L ™ * 

despace P4/nmm. Ln des,gnant une terre rare cholsie dans le groupe comprenant 
IV«num e, ,es terres rares comprises antre te lanthane e. rerbium Indus 
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11- Fluorosulfure de terre rare, caracterisg en ce qu'il comprend au moins un §l£ment 
alcalin et en ce qu'il pr6sente une structure hexagonale groupe d'espace P6322, la terre 
rare appartenant au groupe des terres rares comprises entre rholmium et le lutecium 
5 inclus en incluant aussi Tyttrium. 

12= "ProcSddr -dw "preparation "d*urr "fluorosulfure ^^rna~revendteation-1 0~ mrl 1; — 

caracterise en ce qu'on fait reagir un sulfure de terre rare de formule Ln 2 S 3 
comprenant au moins un alcalin avec un fluorure de la meme terre rare. 

10 

13- Fluorosulfure de terre rare de formule Ln 2 AF 4 S 2 dans laquelle Ln d6signe au 
moins une terre rare et A au moins un alcalino-terreux. 

14- Fluorosulfure selon la revendication 13, caract6rise en ce que falcalino-terreux 
15 est le calcium ou le strontium. 

15- Fluorosulfure selon la revendication 13 ou 14, caract6ris6 en ce que la terre rare 
est le c6rium ou le samarium. 

20 16- Proc6d6 de preparation d'un fluorosulfure de terre rare selon Tune des 
revendications 13 £ 15, caracterisg en ce qu'on fait reagir un sulfure ae terre rare 
avec un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de r§l6ment alcalino-terreux. 

17- Proc6de de preparation d'un fluorosulfure de terre rare selon Tune des 
25 revendications 13 a 15, caracteris§ en ce qu'on fait reagir la terre rare sous forme 

m6tal avec du soufre, un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de T6l6ment 
alcalino-terreux. 

18- Oxyfluorosulfure de terre rare, caracteris6 en ce qu'il rgpond a la formule 
30 Ln 3 S 2 F 3 0 dans laquelle Ln represente au moins une terre rare trivalente. 

19- Proc6d6 de preparation d'un oxyfluorosulfure selon la revendication 18, 
caracterise en ce que Ton fait reagir un oxyde de la terre rare, un sulfure de la meme 
terre rare Ln 2 S 3 et un fluorure de ce terre rare. 

35 

20- Utilisation d'un fluorosulfure ou d'un oxyfluorosulfure selon Tune des revendications 
1, 4 & 6, 10 a 1 1, 13 & 15 et 18 comme pigment colorant. 
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21- Utilisation d'un fluorosulfure ou d'un oxyfluorosulfure seion I'une des revendications 
1 , 4 a 6, 10a 11, 13d 15 et 18 comme pigment colorant dans des matieres plastiques, 
des peintures, des lasures, des caoutchoucs, des ceramiques, des glagures, des 
papiers, des encres, des produits cosm&iques, des teintures, dans le finissage des 
5 cuirs et dans les revetements stratifies. 

22-^Compositions~ de Tnati6re~~color6es notamment tla^type~plastrqoe57 peintures; 

lasures, caoutchoucs, ceramiques, glagures, papiers, encres, produits cosm6tiques, 
teintures et revetements stratifies, caract6ris6es en ce qu'elles comprennent un 

10 fluorosulfure ou un oxyfluorosulfure selon Tune des revendications 1,4^6, 10 d 11, 
13 d 15 et 18. 



feuille rectify 



4 

aussi que le volume de la maille unite V du fluorosulfure correspond pratiquernent d la 
moyenr.e das volumes de la rnaiile unite de chacun des fiuorosulfures LnSF et Ln'SF 
dans le cas ou les deux fiuorosulfures sont de meme structure cristalline quadratique ou 
hexagonale. 

5 Le fluorosulfure de ce second mode peut etre prepare par deux voies diff6rentes. 

Selon une premiere methode, on fait r6agir un sutfure d'une terre rare Ln 2 S 3 avec 

un-fluoru re de I' autre- 4erre- -rare -Ln^-La-feaction- ^e— fait -habitue Hement -a-une 

temperature comprise entre 800°C et 1200°C, de preference entre 900°C et 1000°C. On 
procede de preference sous vide. La duree de la reaction correspond au temps 
10 necessaire pour Pobtention du fluorosulfure desire. Cette methode conduit au 
fluorosulfure deformule (Lno.ee.Ln'o^SF. 

Une seconde methode possible pour la preparation d'un fluorosulfure selon I 
second mode de realisation consiste d faire reagir un oxyfluorure mixte de terres rares 
de formule (Ln.Ln')OF avec un melange de sulfure d'hydrogene et de sulfure de 
15 carbone. Les conditions dans lesquelles on effectue cette reaction sont les memes que 
celles decrites plus haut pour la preparation du fluorosulfure selon le premier mode de 
realisation. 

L'invention concerne aussi un fluorosulfure selon un troisieme mode de 
realisation. Dans ce cas, et selon une premiere variante, il s'agit d'un fluorosulfure d'une 

20 terre rare choisie dans le groupe comprenant ('yttrium et les terres rares comprises entre 
le lanthane et Terbium inclus. Le produit est caracteris6 en ce qu'il comprend au moins 
un element alcalin et en ce qu'il presente une structure de type LnSF, quadratiqu , 
groupe d'espace P4/nmm. Selon une seconde variante, il s'agit d'un fluorosulfure d'une 
terre rare choisie dans le groupe des terres rares comprises entre I'holmium et le 

25 lutecium inclus en incluant aussi I'yttrium. Dans ce cas, la structure du produit est de 
type hexagonal groupe d'espace P6 3 22. 

L'element alcalin peut etre choisi notamment parmi le lithium, le sodium ou le 
potassium. Bien entendu, le fluorosulfure de l'invention peut comprendre plusieurs 
elements alcalins et tout ce qui est done decrit en reference a un alcalin s'applique aussi 

30 au cas ou plusieurs alcalins sont presents. 

Selon un mode de realisation prefer^ de l'invention, cet element alcalin est inclus 
au moins en partie dans le reseau cristallin du fluorosulfure. Selon une variante de ce 
mode de realisation, l'element alcalin est inclus essentiellement ou totalement dans le 
reseau cristallin. 

35 Le procede de preparation du fluorosulfure selon ce troisieme mode consiste a 

faire reagir un sulfure de terre rare de formule Ln 2 S 3 comprenant au moins un alcalin 
avec un fluorure de la mem terr rare. Le sulfure de terre rare de depart peut etre un 
sulfur du type de ceux mentionn6s dans les demandes de brevets EP-A-545746, 



fe.vMle rc^ 



5 

EP-A-680930 t WO 99/07639 a la description desquell s on pourra se rapporter a ce 
sujei. On peut utilise,- p.'us particulierernent ies sulfures decriis dans EP-A-6S0S30 et qui 
sont obtenus par un precede mettant en ceuvre un carbonate ou un hydroxycarbonate 
de terre rare avec du sulfure d'hydrogene ou du sulfure de carbone ou un melange des 
5 deux. WO 99/07639 decrit un sesquisulfure de samarium de purete elevee qui peut 
constituer aussi un produit de depart interessant. 

On-notera- id que^ans le^as de^e 4roisieme mede^e^ealisatiorvde-meme^ue- 

pour le second mode qui a ete decrit precedemment, I'obtention d'une structure 
hexagonale ou quadratique depend du type de refroidissement que I'on fait subir au 
10 produit apres la reaction. Ainsi, si le refroidissement est lent, on obtient la structure 
hexagonale (P6 3 22). alors que si le refroidissement est rapide (trempe), on obtient la 
structure quadratique (P4/nmm). 

La reaction du sulfure de terre rare avec le fluorure se fait habituellement a une 
temperature comprise entre 800'C et 1200'C, de preference entre 900'C et 1000«C On 
15 precede de preference sous vide. La duree de la reaction correspond au temps 
necessaire pour I'obtention du fluorosulfure desire. 

L'invention comprend aussi un quatrieme mode de realisation. Dans ce cas le 
fluorosulfure de terre rare repond a la formule L n2 AF 4 S 2 dans laquelle Ln designe au 
moms une terre rare et A au moins un alcalino-terreux. L'alcalino-terreux peut etre plus 
20 particulierernent le calcium ou le strontium. La terre rare peut etre notamment le cerium 
ou le samarium. 

Ce fluorosulfure presente une structure quadratique 14/mmm en feuillets Ces 
feu.llets [Ln 2 AF A r sont constitues par differentes couches d'atomes de terre rare et 
d'alcalino-terreux, separees Ies unes des autres par des couches d'atomes de fluor 
25 suivant la sequence : 

[Ln(A) - F — A(Ln) — F - Ln(A)J 
le cation entre parenthese indiquant le desordre cationique au sein des different s 
couches et Ies feuillets sont separes entre eux par des doubles couches d'atomes de 
soufre ISjJ 4 ". 

30 La preparation du fluorosulfure selon ce quatrieme mode de realisation peut se 

faire selon deux methodes. Dans un premier cas. on fait reagir un sulfure de terre rare 
avec un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de I'element alcalino-terreux. Dans 
un second cas. on fait reagir la terre rare sous forme metal avec du soufre. un fluorure 
de la meme terre rare et un fluorure de I'element alcalino-terreux. Dans Ies deux cas la 

35 temperature de r action est comprise generalement entre 1000°C et 1300°C. plus 
particulierernent entre 1 150°C et 1200X. On precede de preference sous vide. 

Enfin. l'invention concerne aussi un oxyfluorosulfure de terre de formule Ln 3 S 2 F 3 0 
dans laquelle Ln represente au moins une terre rare trivalente. On peut citer plus 
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REVINDICATIONS 



1- Procede de preparation d'un fluorosulfure de terre rare de formule LnSF dans 
laquelle Ln designe une terre rare, caract6rise en ce qu'on fait reagir un oxyfluorure d 
ferre rare de formate 1:nOt^vecnarrrrr6la^ ~de~ su1fare~~de~ 
carbone. 

2- Procede selon la revendication 1, caract6ris6 en ce qu'on effectue la reaction a 
une temperature comprise entre 500°C et 1200°C, de preference entre 900°C et 
1000°C. 

3- Fluorosulfure mixte de terres rares de formule (Ln.Ln')SF dans laquelle Ln et Ln' 
ddsignent deux terres rares, caracteris6 en ce qu'il se presente sous la forme d'une 
solution solide. 

4- Fluorosulfure selon la revendication 3, caracterise en ce qu'il repond a la formule 
(Lno f 66.Ln , o,33)SF. 

5- Fluorosulfure selon Tune des revendications 3 ou 4, caracterise en ce que Ln et Ln' 
sont choisies parmi le cerium, le samarium, le pras6odyme et le gadolinium. 

6- Procede de preparation d'un fluorosulfure selon la revendication 4 ou 5, caracterise 
en ce qu'on fait reagir un sulfure d'une terre rare Ln2S3 avec un fluorure de I'autre 
terre rare Ln'F3. 

7- Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'on effectue la reaction a 
une temperature comprise entre 800°C et 1200°C, de preference entre 900°C et 
1000°C. 

8- Procede de preparation d'un fluorosulfure selon Tune des revendications 3 a 5, 
caracterise en ce qu*on fait reagir un oxyfluorure mixte de terres rares de formule 
(LnLn')OF avec un melange de sulfure d'hydrogfene et de sulfure de carbone. 

9- Fluorosulfure de terre rare, caracterise en ce qu'il comprend au moins un element 
alcalin et en ce qu'il presente une structure de type LnSF, quadratique, groupe 
d'espace P4/nmm, Ln designant une terre rare choisie dans le groupe comprenant 
I'yttrium et les terres rares comprises entre le lanthane et Terbium inclus. 
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10- Fluorosulfure de terre rare, caracterise en ce qu'il comprend au moins un element 
alcalin et en ce qu'il presente une structure hexagonale groupe d'espace P6322. la terre 
rare appartenant au groupe des terres rares comprises entre I'holmium et le lutecium 
inclus en incluant aussi I'yttrium. 



11- Procede de preparation d'un fluorosulfure selon la revendication 9 ou 10, 
caracterise en ce qu'on fait reagir un sulfure de terre rare de formule Ln2S3 
comprenant au moins un alcalin avec un fluorure de la meme terre rare. 

12- Fluorosulfure de terre rare de formule Ln 2 AF 4 S2 dans laquelle Ln designe au 
moins une terre rare et A au moins un alcalino-terreux. 

13- Fluorosulfure selon la revendication 12, caract6rise en ce que 1'alcalino-terreux 
est le calcium ou le strontium. 

14- Fluorosulfure selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce que la terre rare 
est le cerium ou le samarium. 



15- Procede de preparation d'un fluorosulfure de terre rare selon I'une des 
revendications 12 a 14, caracterise en ce qu'on fait reagir un sulfure de terre rare 
avec un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de I'element alcalino-terreux. 

16- Procede de preparation d'un fluorosulfure de terre rare selon I'une des 
revendications 12 a 14, caracterise en ce qu'on fait reagir la terre rare sous forme 
metal avec du soufre, un fluorure de la meme terre rare et un fluorure de I'element 
alcalino-terreux. 

17- Oxyfluorosulfure de terre rare, caracterise en ce qu'il repond a la formule 
Ln3S2F30 dans laquelle Ln represente au moins une terre rare trivalente. 

18- Procede de preparation d'un oxyfluorosulfure selon la revendication 17. 
caracterise en ce que I'on fait reagir un oxyde de la terre rare, un sulfure de la meme 
terre rare Ln2S3 t un fluorure de ce terre rare. 

19- Utilisation d'un fluorosulfure ou d'un oxyfluorosulfure selon I'une des revendications 
3a 5, 9a10,12a14et17 comme pigment colorant. 
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20- Utilisation d'un fluorosulfure ou d'un oxyfluorosulfure selon Tune des revendications 
3^5 ( 9a10, 12a14et17 comme pigment colorant dans des matures plastiques, des 
peintures, des lasures, des caoutchoucs, des ceramiques, des glagures, des papiers, 
des encres, des produits cosm&iques, des teintures, dans le finissage des cuirs et dans 
les revetements stratifies. 



21- Compositions de matfere color6es notamment du type plastiques, peintures, 
lasures, caoutchoucs, ceramiques, glagures, papiers, encres, produits cosmetiques, 
teintures et revetements stratifies, caracterisees en ce qu'elles comprennent un 
fluorosulfure ou un oxyfluorosulfure selon Tune des revendications 3 a 5, 9 & 10, 12 a 
14et 17 



# 



